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La presente invention concerne de nouveaux copolymeres 
et en particulier des t£trapolymeres, des pentapolymeres ou des 
polymeres superieurs qui permettent de .rSaliser- des compositions 
cosmetiques se present ant sous forme de laques ou de lotions de 
5 mise en plis. 

On sait que .1 'on . utilise actuellement couramment des r£sines 
naturelles ou synthetiques le plus souvent raises en solutions 
hydroalcoolique ou alcoolique pour r£aliser des laques ou des lo- 
tions de mise en plis pour cheveux. 
10 Parmi les differentes r£sines et polymeres utilises jusqu'a 

ce jour, on peut en particulier citer la polyvinylpyrrolidone, les 
copolymeres polyviriylpyrrolidone/acetate de vinyle, les copolymeres 
ester acrylique/acide mono-carboxylique insatureY ' les . copolymeres 
anhydride malSique/etber alcoyl vinylique, les copolymeres resul- 
15 tant de la copolymerisation d 1 acetate de vinyle, d'acide crotonique 
et d'autres monom&res insaturgs tels que les esters vinyliques 
ayant de 13 a 25 atomes de carbone et les esters allyliques ou 
methallyliques ayant de 14 a. 27 atomes de carbone, ainsi que les 
copolymeres d' acetate de vinyle, d'acide crotonique et d 1 esters 
20 vinyliques ramifies ayant au moins 7 atomes de carbone. 

Par rapport a. ces derniers polymeres, les copolymeres 
selon 1' invention pr£sentent de nombreux a vantages. 

Tout d'abord, ils peuvent Stre obtenus de fagon plus econo- 
mique et avec une grande purete\ De plus il est possible d'obtenir 
25 des polymeres de poids moleculaire jiettement plus faible ce qui 

sur le plan cosmStigue est tres appreciable, sans qu'il soit neces- 
saire de faire intervenir des agents de regulation de chatnes. 

En effet, lorsque I'on utilise de tels agents on contamine 
-par la mSme occasion le polymere ce qui dans certains cas exclut toute 
30 utilisation cosm£tique a cause soit des odeurs residue lies, soit de 
reactions parasites pouvant intervenir avec les autres constituants 
des compositions cosmetiques. 

Bien que d' autres methodes aient £t£ preconisees pour r£guler 
les chatnes a savoir la polymerisation en masse ou en suspension 
35 avec des quantites importantes d 'initiateurs, ou polymerisation en 
solution, celles-ci sont difficiles a mettre en pratique et peu 
£conomiques. 

Selon 1' invention la polymerisation, des diff Srents monom£res 
conduit, sans que l'on ait a rSguler les chaines, a des copolymeres- 
40 ayant un poids moleculaire n'exc6dant pas 40.000. 
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II s'en suit sur le plan purement cosmetique l'obtention 
de polymeres presentant de bien meilieures qualites que. ceux prece- 
demment decrits et couraniment utilises. 

■ En effet les copolymeres selon 1 'invention ont en plus des 
qualites cosmetiques requises pour tou.tes lagues ou lotions de rai- 
ses en plis, la propriety tres recherchee d'etre eliminates tres 
facilement au brossage et au demelage des cheveux. 

Enfin les copolymeres selon 1 'invention presentent une 
excellente solubilite dans les alcools tels 1'alcool ethylique ou 
xsopropyligue ce qui permet de reduire dans des proportions appre- 
ciates la guantite de ce type de solvant. 

La presente invention a pour objet le produit industriel nou- 
veau que constitue un copolymere resultant de la copolymerisation : 

(a) d'un acide insature correspondent a la formule : 
. R-CH = CH- (CH 2 - 0 - Cl^Jn - COOH (I) 

dans laguelle : 
n est 0 ou 1 
si n est o R = CH 3 
si n est 1 R = -H 

(b) d'un ester vinylique correspondant a la formule : 
. R ~ CCq^-CH = CH 2 (II) 

dans laguelle : 
R est - -CH 3 ou - C2H5 
(£) d'au moins un ester allyligue ou methallylique ramifie 
correspondant a la formule suivante • 

R 2 " f - J - 0 - CH 2 - C = CH2 (in) 
CH 3 b R. 

dans laguelle : 

R* represente un atome d'hydrogene ou un radical - CH ; 
R x represente une chalne hydrocarbonee saturee lineaire 

ou ramifiee ayant de 1 a 6 atomes de carbone ; 
R 2 represente soit le radical - CH 3 soit le radical 

- HC (CH 3 ) 2 ; 

etant entendu gue R ± + R 2 doit etre inferieur ou egal a 
7 atomes de carbone. 

et. (d) d'un monomere pris dans le groupe constitue par : ■ 

(i) un ether vinyligue de formule : 

CH 2 = CH ~ 0 - R 3 (iv) 

dans laguelle : est un radical alkyle lineaire ou 
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ramifie ayant de 1 I 12 atomes de carbone, 

(ii) un ester vinylique a chaine grasse de formule : 
R 4 - £ - 0 - CH - CI^ ( V ) 
O • 

5 dans laquelle : R 4 est un radical alkyle lineaire 

ayant de 7 a 11 atomes de carbone, 

et (iii) un ester allylique ou methallylique lineaire de formule : 
R 5 - C - 0 - CH 2 . - C = CH2 (VI) 

6 R« 

10 dans laguelle : R' est un atome d ' hydrogene ou un radical 

. - CH 3 et R 5 est un radical alkyle lineaire ayant de 1 a 11 
atomes de carbone. 

Conformement a 1' invention les copolymeres precites resul- 
tent de la copolymerisation de 2-15 % et de preference de 4-12 % 
15 d'un acide insature de formule (I), de 55-89,5 % et de preference 
de 65-85 % d'un ester vinylique de formule (n^ de 8-20 % et de 
preference de 10-17 % d'au moins un ester allylique ou methallyli- 
que de formule (m) et de 0,5-10 % et de preference de 1-6 % d'un 
monomere pris dans le groupe constitue par : un ether vinylique de 
20 formule (iv), un ester vinylique de formule (v) et un ester allyli- 
que ou methallylique de formule {VI) . 

En tant qu ' acide insaturS de formule (I) on peut utiliser 
soit 1» acide crotonique soit 1' acide allyloxyacetique. 

En tant qu 'ester vinylique de formule (II) on peut utiliser 
25 soit 1* acetate de vinyle soit le propionate de vinyle, 

Parmi les esters allyliques ou methallyliques ramifies de 
formule (in) on peut citer s le dimSthyl pfopanoate. d'allyle, le 
dimethyl propanoate de methallyle, le dimethyl-2,2 pentanoate d'al- 
lyle, le dimethyl-2,2 pentanoate de methallyle, le dimethyl-2,2 
30 hexanoate d'allyle, le dimethyl-2,2 hexanoate de methallyle, le 
dimethyl-2,2 octanoate d'allyle. le dimethyl-2,2 octanoate de 
methallyle ou 1 ' isopropyl-2 dimethyl-2,3 butyrate d'allyle. 

Parmi les ethers vinyliques de formule (iv) on peut citer : 
le methyl vinyl ether, i' ethyl vinyl ether, l'isopropyl vinyl 
35 ether, le tertio-butyl vinyl ether, l'octyl vinyl ether et le dode- 
cyl vinyl Sther. 

Parmi les esters vinyliques a- chaines grasses de formule (v) 
on peut citer : 1' octanoate de vinyle, le decanoate de vinyle et le 
dodecanoate de vinyle. " 

Parmi les esters allyliques ou methallyliques lineaires de 
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formule (VI) on peut citer : 1' acetate d'allyle, 1' acetate de 
methallyle, l'octanoate d'allyle, 1'octanoate de methallyle, le 
decanoate d'allyle, le decanoate de methallyle, le dodecanoate 
d'allyle et le dodecanoate de methallyle. 

Les copolymeres selon 1' invention ont de preference un 
poids moleculaire compris entre 15.000 et 40.000. 

Dans une forme particuliere de realisation les copolymeres 
selon l'invention sont reticules a l'aide d'un agent de reticula- 
tion dans une proportion comprise entre 0,1 a 1,2 % en poids. 

Parroi les differents agents de reticulation pouvant 6tre 
utilises on peut citer : le diethylene glycol diallylether, -le 
tetra a llyloxy ethane, le triallyl ether du trimethylol propane 
les diacrylates ou dimethacrylates de diols tel que 1" ethylene 
glycol. 

15 La reticulation des copolymeres est particulierement 

recommandee lorsque Hon souhaite obtenir des viscosites plus 
61ev£es # 

La presente invention a egalement pour objet le produit 
industriel nouveau que constituent les copolymeres decrits ci- 

20 dessus qui ont subi la salification de leur fonction acide a. 

l'aide d'une base organique telle que : la monoethanolamine, la 
di£thanolamine, la triethanolamine, les isopropanol amines, la mor- 
pholine, ainsi que certains aminoalcools tels que l'amino-2 raethyl-2 
propanol et l'amino^ methyl-2 propanediol-1, 3.. 

25 Selon 1' invention les copolymeres peuvent etre avantageuse- 

ment neutralises a. l'aide d'une des bases citees ci-dessus dans une 
quantity egale par exemple h 10- 150 % et de preference a 50 - 
120 % de la quantity cbrrespondant a une neutralisation stoechiometri- 
que. 

30 ^es copolymeres selon 1" invention peuvent etre prepares par 

copolymerisation en phase liquide par exemple dans un solvant tel 
que l'alcool ou le benzene. Cependant il est preferable de realiser 
la polymerisation en masse ou en suspension dans un solvant tel que 
I'eau. 

35 Ces polymerisations peuvent s'effectuer en presence d'un 

cataliseur de polymerisation tel que le peroxyde de benzoyle, le 
peroxyde de lauroyle, et 1 ' azobis-isobutyronitrile, la concentra- 
tion de catalyseur £tant comprise par exemple entre O, 5 et 6 % et de 
preference entre 1 et 4 % en poids par rapport au poids total des 

40 monomeres mis en reaction. 
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La polymerisation en suspension qui perraet d'obtenir les 
copolymeres sous forme de perles s'effectue comnte decrit precedem- 
ment dans 1'eau en presence d 'un colloide protecteur tel que 
1' alcool polyvinylique ou l'acide polyacrylxque ou 1 'hydroxy ethyl - 
5 cellulose. 

La concentration du colloide protecteur peut par exemple 
Stre comprise entre 0,1 et 1 % en poids par rapport au poids total 
des monomeres. 

La presente invention a egalement pour objet le produit 
10 industriel nbuveau que constitue une composition cosmetique caracte- 
risee par le fait qu'elle contient au moins un copolymere tel que 
d6fini ci-dessus, eventuellement neutralise, en solution dans un 
vShicule cosmetique approprie. 

Le produit cosmetique s e Ion 1' invention peut 6tre par 
15 exemple une laque pour cheveux se prtsentant ou non sous forme 
aerosol, une lotion de mises en plis ou encore une composition 
trait ante pour la chevelure. 

A titre d' exemple une laque aerosol pour cheveux peut Stre 
realises en cpnditionnant dans une bombe aerosol de 1 & 4 % en poids 
20 d'un copolymere selon 1' invention eventuellement neutralise, de 6 
a. 45 % et de preference de 8 H 25 % en poids d'un alcool et de 54 & 
90 % en poids d 'un gaz propulseur liquefie sous press ion, tel que 
• le dichlorodifluoromethane et le trichlorofluoromethane et leurs 
melanges. 

25 En tant qu' alcool on utilise de preference 1" alcool ethyli- 

que ou 1* alcool isopropylique. 

Une lotion de mises en plis selon 1' invention peut Stre par 
exemple realisee en introduisant dans une solution hydroalcoolique 
ayant a. titre de 20 a 66 % en alcool, 1 a 3 % en poids d'un copoly- 
30 mere selon 1' invention de preference neutralise. 

Les compositions cosmetiques selon 1' invention peuveht egale- 
ment .contenir des adjuvants cosmetiques conventionnels tels que des 
parfums, des colorants, des preservateurs, des plastifiants, des 
produits cationiques, des produits non-ioniques, des silicones pour 
35 ameiiorer la brillance ou d'autres resines cosmetiques. 

Dans le but de mieux faire comprendre 1' invention on va en 
decrire maintenant £ titre d 'illustration et sans aucun caractere 
limitatif, divers exemples de mise en oeuvre. 
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EXEMPLE I 

- Preparation d'un copolymere t acide crotonique 10 % - 
Acetate de vinyle 72 % - Dimethyl propanoate d'allyle 15 % - 
Dodecanoate de vinyle 3 %. 

'5 Dans un ballon de 500 ml muni d'un agitateur mecanique, 

d'une arrivee d'azote, d'un refrigerant et d'un thermometre, on 
introduit 10 g d' acide crotonique, 72 g d" acetate de vinyle, 15 g 
de dimethyl propanoate d'allyle et 3 g de dodecanoate de vinyle, 
puis on ajoute 1,2 g de peroxyde de benzoyle et 200 g d'eau conte 
10 nant 1,6 g de Cellosize. Le melange est chauffe au reflux, sous 
agitation pendant 10 heures . Le tetrapolymere obtenu est recupeire 
sous forme de perles . 

Rendement 90 % 
Indice d' acide : 74 
15 - Viscosite : 2,08 cp (en solution a 5 % dans le dimethyl 

formamide (DMF) a34,6°C) 

EXEMPLE 2 ' 

- Preparation d'un copolymere : Acide crotonique 10 % - 
Acetate de vinyle 75 % - Dimethyl propanoate d'allyle 14 % - 

20 Dodecanoate de vinyle 1 %. " 

Ce polymere est prepare en operant de la meme facon que 
selon 1'exemple 1, c'est-a-dire en presence de 1,2 g de peroxyde 
de benzoyle c 

On obtient ainsi le tetrapolymere' recherche avec un rende 
25 ment de 90 % . 
Indice d 1 acide : 74 

Viscosite : 1,98 cp (en solution a 5 % dans le dimethyl- 
formamide (DMF) a 34,6°C) 

EXEMPLE 3 

30 Selon l'exemple 1 on copolyimlrise : 

- 75 g d 1 acetate de vinyle 

- 10 g d' acide crotonique 

- 12 g de dimethyl propanoate d'allyle 

- 3 g de dodecanoate de vinyle 

35 -.en presence de 1,2 g de peroxyde de benzoyle 

Rendement : 95 % 
Indice d' acide : 74 

Viscosite : 2 f 08 cp (5 % DMF a 34,6°C) 
EXEMPLE 4 • " • 

40 Selon l'exemple 1 on copolymerise : 
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- 10 g d'acide crotonique 

- 75 g d» acetate de vinyle 

- 12 g de dimethyl propanoate d'allyle 

- 3 g de dodecanoate d'allyle 

5 - en presence de 1,2 g de peroxyde de benzoyle 

Rendement : 95 % 
Indice d'acide : 71 

Viscosite : 1,77 cp (5 % DMF a 34,6°C) 
Mn = 19.000 

10 EXEMPLE 5 

Selon l'exemple 1 on copolymerise : 

- 10 g d'acide crotonique 

- 75 g d' acetate de vinyle 

- 10 g de dimethyl propanoate d'allyle 
15 - 5 g de dodecanoate d'allyle 

- en presence de 1,2 g de peroxyde de benzoyle 

Rendement : 90 % 
Indice d'acide : 72 

Viscosite 1,99 cp (5 % DMF a 34,6°C) 

20 EXEMPLE 6 

Selon l'exemple 1 on copolymerise : 

- 10 g d'acide crotonique 

- 75 g d' acetate de vinyle 

- 12 g de dimSthyl~2 > 2 pentanoate d'allyle 
25 - 3 g de dodecanoate de vinyle " 

- en presence de 2 g de peroxyde de benzoyle - 

Rendement 95 % 
Indice d'acide s 71 

Viscosite" : 1,86 cp (5 % DMF a 34,6°C) 

30 EXEMPLE 7 

Selon l'exemple 1 on copolymerise : 

- 7,5 g d'acide crotonique - 

- 77,5 g d' acetate de vinyle 

- 14 g de dimethyl propanoate d'allyle 
35 - 1 g de dodecanoate de vinyle 

- en presence de 1,2 g de peroxyde de benzoyle 

Rendement : 88 % 
Indice d'acide : 49 

Viscosite" : 2,25 cp (5 % DMF a 34,6°C) 

40 EXEMPLE 8 - 
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Selon I'exeraple 1 oa copolymer ise : 

- 7,5 g d'acide crotonique 

- 77,5 g d' acetate de vinyle 

- 12 g de dimethyl propanoate d'allyle. 
5 - 3 g de dodecanoate de vinyle 

- en presence de 1,2 g de peroxyde de benzoyle 

Rendement : 90 % 
Indice d'acide : 55 

Viscosite : 2,17 cp (5 % DMF a 34,6°C) ' " 

10 EXEMPLE 9 

Selon l'exemple 1 on copolymer ise : 

- 77 g d' acetate de vinyle 

- 8 g d'acide crotoiiique 

- 14 g de dimethyl propanoate d'allyle 
15 - 1 g de dodecanoate de vinyle 

- en presence de 1,2 g de peroxyde de benzoyle 

Rendement : 86 % 
Viscosite : 2,25 cp 
Indice d'acide : 65 
20 Mn = 21.000 

EXEMPLE 10 

Selon l'exemple 1 on copolymer ise : 

- 75 g d' acetate de vinyle 

- 10 g d'acide crotonique 

25 - 14 g de dimethyl propanoate d'allyle 

■ - 1 g de dodecanoate de vinyle 

- en presence de 2 g de peroxyde de benzoyle 

Rendement : 83 % 
Viscosite* : 1,79 cp 
30 Indice d'acide : 67 

Mn = 17.000 

EXEMPLE 11 

Selon l'exemple 1 on copolymerise : 

- 66 g d' acetate de vinyle 
35 - 12 g d'acide crotonique 

- 17 g de dimethyl propanoate d'allyle 

- 5 g d'octanoate de vinyle 

t en presence de 2 g de peroxyde de benzoyle 
Rendement : 80 % 
40 - Viscosite : 1,71 cp " 
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Indice d'acide : 80 

EXEMPLE 12 

Selon I'exemple 1 on copolymerise : 
. - 72 g d» acetate de vinyle 
5 - 12 g d'acide crotonique 

■ - 15 g de dimethyl propanoate d'allyle 

- 1 g d' octanoate de vinyle 

- en presence de 2 g de peroxyde de benzoyle 

Ren dement s 79 % - 
10 Viscosity : 1,80 cp 

Indice d'acide : 78 

EXEMPLE 13 

Selon I'exemple 1 on copolymerise ; 
-.79 g de propionate de vinyle 
15 - 6 g d'acide allyl oxy acetique 

- 12 g de dimethyl-^ ,2 pentanoate d'allyle 

- 3 g de dodecanoate d'allyle 

- en presence de 2 g de peroxyde de benzoyle 

Rendement : 85 % 
20 Viscosite i 1,94 qp 

Indice d'acide :29 

EXEMPLE 14 

Selon I'exemple 1 on copolymerise : 
• 80 g d» acetate de vinyle 
25 - 5 g d'acide allyl oxy acetique 

- 14 g de dimethyl-2,2 octanoate d'allyle 

- 1 g d' octanoate d'allyle 

- en presence de 2 g de peroxyde de benzoyle 

Rendement, : 86 % 
30 Viscosite : 1,95 cp 

Indice d'acide : 24 

EXEMPLE 15 

Selon I'exemple 1 on copolymerise : 

- 75 g de propanoate de vinyle 
35 - 10 g d'acide crotonique 

- 10 g de dimethyl propanoate de methallyle 

5 g d' ethyl vinyl £ther 

- en presence de 2 g de peroxyde de benzoyle 

Rendement : 78 % 
40 Viscosite" : 2,04 cp 
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Indice d' acide : 66 

EXEMPLE 16 

Selon I'exemple 1 on copolymerise : 

- 82 g de propionate de vinyle 

5 - 7 g d' acide allyl oxy acetique 

- 10 g de dimethyl-2,2 octanoate de methallyle 

- 1 g de dodecyl vinyl ether 

- en presence de 2 g de peroxyde de benzoyle 

Ren dement : 75 % 
10 Viscosite : 2,1 cp 

Indice d 1 acide : 34 

EXEMPLE 17 

Selon I'exemple 1 on copolymerise : 

- 74 g d' acetate de vinyle 
15 -.10 g d 1 acide crotonique 

-15 g de dimethyl-2,2 pentanoate de methallyle. 

- lg d' acetate d'allyle 

- en presence de 2 g de peroxyde de benzoyle 

Rendement : 86 % 
20 Viscosite : 1,86 cp 

Indice d' acide : 67 

EXEMPLE 18 

Selon I'exemple 1 on copolymerise : 

- 75 g d' acetate de vinyle 
25 - 10 g d' acide crotonique 

- 10 g de dimethyl propanoate de mithallyle 

- 5 g d'isopropyl vinyl 6ther . 

- en presence de 2 g de peroxyde de benzoyle 

Rendement : 83 % 
3.0 Viscosite : 1,91 cp 

Indice d» acide : 68 

EXEMPLE 19 , 

Selon. I'exemple 1 on copolymerise : 

- 80 g d' acetate de vinyle 

35 ' -5g d' acide allyl oxy ac6tique 

- 12 g de dimSthyl-2 , 2 octanoate de methallyle 

- 3 g de tertio butyl vinyl ether 

en presence de 2 g de peroxyde de benzoyle 
Rendement : 81 % 
4 0 Viscosite : 1,97 cp 
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Indice d'acide : 26 

EXEMPLE 20 

Selon l'exemple 1 on copolymer ise : 

- 75 g de propionate de vinyle 
5 - 10 g d'acide crotonique 

- 5 g d'isopropyl 2 dimethyl 2,3 butyrate d'allyle 

- 5 g de dimethyl de propanoate d'allyle 

- 5 g d'octanoate de methallyle 

- en presence de 2 g de peroxyde de benzoyle 
10 Rendement : 79 % 

Viscosite : 1,81 cp 
Indice d'acide : 67 

EXEMPLE 21 

Selon l'exemple 1 on copolymer ise : 
15 - 75 g d' acetate de vinyle 

- 10 g d'acide crotonique 

- 10 g d'isopropyl 2 dimethyl 2,3 butyrate de methallyle 

- 5 g d' acetate de methallyle 

- en presence de 2 g de peroxyde de benzoyle 
20 Rendement : 84 % 

Viscosity : 1,88 cp 
Indice d'acide : 69 

EXEMPLE 22 

Selon 1 f exemple 1 on copolymerise : 
25 - 75 g d' acetate de vinyle 

-.10 g d'acide crotonique 

- 5 g de dimethyl propanoate d'allyle 

■- 5 g de dimethyl propanoate de methallyle 

- 5 g de dodecanoate de methallyle 

30 - en presence de 2 g de peroxyde de benzoyle . 

Rendement r 77 % 
Viscosite : 1,75 cp 
Indice d'acide : 66 

EXEMPLE 23 

35 Selon l'exemple 1 on prepare un copolymere reticule en 

copolymerisant : 

- 75 g d' acetate de vinyle 

- 10 g d'acide crotonique 

- 14 g de dimethyl propanoate d'allyle 
40 - 1 g de dodecanoate de vinyle 
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- 0,2 g de diallylether de diethylene glycol 

- en presence de 1,2 g de peroxyde de -benzoyle 

Rendement : 90 % 
Indice d'acide : 75 
5 EXEMPLES DE COMPOSITION 
EXEMPLE A 

On prepare selon 1' invention une laque pour cheveux en 
procedant au melange des ingredients suivants : 

Copolymere prepare" selon l'exemple 1 8 ' g 

10 Amino-2 *nethyl-2 propanediol-1,3 q.s.p. pH 7 

Parfum • ■ „ 

• : • 0,1 g 

Alcool Ethylique q.s.p . .... £ 00 g 

15 g de cette. solution sont conditionnes dans une bombe 
aerosol avec 50 g de trichlorofluoromethane et 35 . g de dichloro- 
15 difluoromethane. 

Dans cet exemple le copolymere prepare selon l'exemple 1 
peut etre avantageusement remplace par une quantity equivalente 
d'un des copolymeres prepares selon les exemples 9 k 13 . 
EXEMPLE B 

20 On prepare selon 1' invention une lotion de mises en plis 

en procedant au melange des ingredients suivants : 

Copolymere selon l'exemple 2 * 2 g 

Amino-2 methyl- 2 propanol-1 q.s.p. p h 7 

Alcool ethylique 45 

25 Eau , „ m ^ 

q.s.p. 100 g 

Dans cet exemple le copolymere selon l'exemple 2 peut 

gtre avantageusement remplace par un copolymere prepare selon 

l'un des exemples 14 & 18 . 

EXEMPLE C 

30 0n prepare selon 1 ' invention une laque pour cheveux en 

procedant au melange des ingredients suivants : 

Copolymere prepare selon l'exemple 3 10 g 

Triethanolamine q.s.p. pH 7 

Parfum 0,2 g 

35 Alcool ethylique q.s'.p. 100 g 

20 g de cette solution sont conditionnes dans une bombe 
aerosol avec 45 g de trichlorofluoromethane et 35 g de dichlorodi- 
f luoromithane . 
EXEMPLE D 

40 0n prepare selon 1' invention une laque pour cheveux en 
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procedant au melange des ingredients suivants : 

Copolymere selon l'exemple 5 . .• „ 3 g 

Isopropanolamine q.s.p. ps W 

*arfum 0,1 g 

5 Alcool ethylique # . . . ; 12 g 

Cette solution est conditionnee dans une bombe aerosol 
avec : 49,7 g de tri chlor of luorome thane et 35,3 g de dichlorodi- 
f luorome thane . 
EXEMPLE E 

10 0n prepare selon 1» invention une laque pour cheveux en 

procedant au melange des ingredients suivants : 

Copolymere selon l'exemple 7 2 g 

Amino-2 m£thyl-2 propanediol-1,3 q.s.p. pH 7 

Parfum 0,1 g 

15 Alcool isopropylique . , q g 

Cette solution est conditionnee dans une bonibe aerosol 
avec : 59 g de trichlorofluor6m6thane et 31 g de di chlor odif luoro- 
me thane . 
EXEMPLE F 

20 On prepare selon 1' invention une laque pour cheveux en 

procedant au melange des ingredients suivants : 

Copolymere selon l 1 exemple 6 ...... 3 g 

Amino-2 methyl-2 propanediol-1,3 q.s.p. pH'r 7 

Parfum 0,1 g 

25 Alcool Ethylique m 12 g 

Cette solution est conditionnee dans une. bombe aerosol 
avec : 54 g de trichlorofluoromithane et 31 g de di chlor odifluoro- 
methane . 

Dans cet exemple les 12 g d« alcool ethylique. peuvent Stre 
30 avantageusement remplac6s par la meme quantity d 1 alcool isopropy- 
lique . 
EXEMPLE 6 

On prepare selon 1* invention une laque pour cheveux en 
procedant au melange des ingredients suivants : 

35 Copolymere selon l'exemple 8 2 g 

Amino-2 methyl-2 propanediol-1,3 q.s.p. p h 7 

Parfura 0,1 g 

Alcool ethylique mm q g 

Cette solution est conditionnee dans une bombe aerosol 
40 avec 52,7 g de tri chlor of luoromethane et 37,3 g de dichlorodif luoro 
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methane. 

Dans cet example les 2 g du copolymer prepare selon 

aZZl J T ent §tre aVantag - Sement —P^ces Par la m§me 
quantxte d un des copolymers prepares selon les exemples 19 » 

EXEMPLE H 

On prepare selon 1' invention une lague pour cheveux en 
procedant au melange des ingredients suivants : 
Copolymere prepare selon l'exemple 23 

Amino-2 methyl-2 propanol-1 ""' " 9 

Methyl cellosolve [ [ °' 1679 

Alcool ethylique , 0, 5 g 

Parfum 12 9 

Cette solution est conditionnee dans une bombe aerosol^ ^ ^ 
avec : 52 36 g de trichlorofluoromethane et 32,773 g de dichlorodi- 
rluoromethane . 

EXEMPT.*! T 

On prepare selon I' invention une lotion de mises en plis 
en procidant au melange des ingredients suivants : 

Copolymere prepare selon l'exemple 15 , , 

Diethanolamine q.s.p. pH ***". 2,2 9 

Alcool ethylique 

_ ~ 42 q 

Eau q.s.p. y 

lOO q 

Dans cet exempt la diethanolamine peut etre remplacee 
par la triethanolamine ou l'isopropanolamine. 
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REVEETDICATIONS 
1. Nouveaux copolymeres, caract£rises par le fait qu'ils 
resultent de la copolym£risation : 

(a) d'un acide insatur£ de formule : 

5 R - CH = CH - (CH 2 - 0 - Ci^) - COOH (I) 

dans laquelle : n est O ou 1 

si n est 0 R = CH 3 
si n est 1 R = H 

(b) d'un ester vinylique de formule : 

10 R - C^^CH = CH 2 (II) 



dans laquelle : 



R est - CH^ ou - C 2 H 5 



(c) d'au moins un ester allylique ou methallyligue ramifie 
correspondant a. la formule suivante : 
15 k 

R 2 . - 9 - 9 ~ 0 - CH 2 - f - CH 2 t lxl) 

CH 3 O R' 
dans laquelle : 

R' represente un atome d'hydrogene ou un radical - 
20 Rj^ represente une chaine hydrdcarbonee saturee lineaire 

ou ramifiee ayant de II 6 atomes de carbone : 
R 2 represente soit le radical - CH 3 soit le radical 

- HC (CH 3 ) 2 ; 
Stant entendu que + R 2 doit 6tre inf erieur ou egal 
25 & 7 atomes de carbone. 

et (d) d'un monomere pris dans le grbupe constitue" par 
(i) un £ther vinylique de formule t 

CI^ = CH - O - R 3 (IV) 
dans laquelle : 

30 R 3 est un radical alkyle lineaire ou ramifie* ayant de 

1 it 12 atomes de carbone, 

(ii) un ester vinylique I chaine grasse de formule: 

R 4 - 9 " 0 ~ CH = CH 2 M 



35 dans laquelle : 

R 4 est un radical alkyle lineaire ayant de 7a 11 
atomes de carbone, 

et (iii) un ester allylique ou methallyligue lineaire 
de formule : 
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R 5 ~ jj ~ 0 ~ CH 2 ~ f = CH 2 Y < VI > 
dans laquelle : 

R' est un atorae d'hydrogene ou un radical - CH^ 
et R 5 est un radical alkyle lineaire de 1 a 11 atomes de carbone 

2. Copolymeres selon la revendication 1, caracteris£s par 

le fait qu'ils rSsultent de la copolymerisation de 2-15%e.tde prefe- 
rence de 4-12 % d'un acide insature de formule (I) , de 55-89,5 % 
et de preference de 65-85 % d'un ester vinylique de formule (n) , 
^de 8-20 % et de preference de 10-17 % d ' au moins un ester allyligue 
ou methallylique de formule. (in)., et de 0,5-10 % et de preference 
de 1-6 % d'un monomere pris dans le groupe constitue par : un 
ether vinylique de formule (iv) , un ester vinylique de formule (V) 
et un ester allylique ou methallylique de formule (VI) . 

3. Copolymeres selon l'une guelconque des revendications 

1 et 2 caracterises par le fait que I'acide insature de formule (1) 
est I'acide crotonigue ou 1 ' acide allyloxyacStique. 

4. Copolymeres selon l'une quelconque des revendications 1 
et 2 caract£rises par le fait que 1 'ester vinylique de formule (II) 
est 1'acState de vinyle ou le propionate de vinyle. 

5. Copolymeres selon l'une guelconque des revendications 1 - 
et 2 caracterises par le fait que les esters allyliques ou methal- 
lyliques de formule (ill) sont pris dans le groupe constitue par : 
le dimethyl propanoate d'allyle, le dimethyl propanoate de mithal- 
lyle, le dim£thyl-2,2 pentanoate d'allyle, le dime thy 1-2, 2 pentanoa- 
te de mSthallyle, le dimethyl-2,2 hexanoate d'allyle, le dimethyl- 
2,2 hexanoate de methallyle, le dimethyl-2,2 octanoate d'allyle, le 
dim£thyl-2,2 octanoate de methallyle et 1 'isopropyl-2 dimethyl-2,3 
butyrate d'allyle. 

6. Copolymeres selon l'une quelconque des revendications 1 
et 2, caracterises par le fait que les Others vinyliques de formule 
(IV) sont pris dans le groupe constitue par : le methylvinyl £ther, 
1 'ethyl vinyl ether, l'isopropyl vinyl ether, le tertio-butyl vinyl 
ether, l'octyl vinyl ether et le dodecyl vinyl 6ther. 

7. Copolymeres selon l'une quelconque des revendications 1 
et 2, caracterises par le fait que. les esters vinyliques a chatne . 
grasse de formule (V) sont pris dans le groupe constitue par z - 

1 'octanoate de vinyle, le decanoate de vinyle et le dodecanoate de 
vinyle. 

8. Copolymeres selon l'une quelconque des revend 4 nations 1 



10 
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et 2, caracterises par le fait que les esters allyliques ou methal- 
lyliques lin^aires de formule (VI) sont pris dans le groupe consti- 
tu6 par 1' acetate d'allyle, 1' acetate de methallyle, l'octanoate 
d'allyle, l'octanoate de methallyle, le decanoate d'allyle, le d^ca- 
noate de methallyle, le dodecanoate d'allyle et le dodecanoate de 
methallyle. 

9. Copolymeres selon l'une guelconque des revendications 
precedentes, caracterises par le fait gu'ils ont un^oids moieculai- 
re compris entre 15.000 et 40.000. 

10. Copolymeres selon l'une quelconque des revendications 
precedentes caracterises par le fait qu'ils sont reticules a l'aide 
d'un agent de reticulation dans une proportion comprise entre 0,1 

a 1,2 % en poids. 

11. Copolymeres selon la revendication 10 caracterises 
15 par le fait que 1" agent de reticulation est pris dans le grpupe 

constituS par : le diethylene glycol diallylether, le tetra ally- 
loxyethane, le triallyl ether du trimethylol propane et les 
diacrylate ou diraethacrylate d' ethylene glycol. 

12. Copolymeres selon l'une quelconque des revendications 
20 precedentes, caracterises par le fait qu'ils sont neutralises & 

l'aide d'une base prise dans le groupe constitue par : la monoe- 
thanolamine, la diethanolamine ; la triethanol amine, les isopropa- 
nolamines, la morpholine, l'amino-2 methyl-2 propanol-1 et I'amino- 
2 methyl-2 propanediol- 1, 3 . 

13. Proc£d6 de preparation des copolymeres selon l'une quel- 
conque des revendications 1 £ 11, caracterisS par le fait que l'on 
copolymerise en presence d'un catalyseur les monomeres en suspension 
aqueuse. 

14. Procede selon la revendication 13, caracterise par le 
fait que le catalyseur est employe dans une proportion comprise 
entre 0,5 et 6 % par rapport au poids total des monomeres. 

15. Composition cosmetique sous forme de laques ou de lo- 
tions de mises en plis, caracterisee par le fait qu'elle contient 
dans un vehicule cosmetique approprie au moins un copolymere selon 

35 l'une quelconque des revendications 1 & 12. 

16. Composition selon la revendication 15, caracteris£e 
par le fait qu'elle est conditionnee dans une bombe aerosol et 
contient de 1 a 4 % en poids de copolymeres, de 6 a 45 % et de pre- 
ference de 8 a, 2 5 % en poids d'alcool et de 54 a 90 % en poids d'un 

40 gaz propulseur liguefie sous press ion. 



25 
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17. Composition selon la revendication 15, caracterisee par 

le fait qu'elle est une solution hydroalcoolique contenant de 1 * 

3 % en poids de copolymers et constitue une lotion de mises en 
plis. 

18. Composition selon 1'une quelconque des revendications 
15 a 17, caracterisee par le fait qu'elle contient en outre des 
ingredients cosmetiques tels que parfums, colorants, preservateurs 
et plastifiants. 



